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Abstract of DE1 0023765 

An electrochromic device Is filled with an electrochromic medium containing 
at least one reducible electrochromic substance OX2 and at least one 
oxidizable electrochromic substance RED1 whereby one OX2 compound Is 
a bridged bipyridinium salt compound. An electrochromic device (I) 
comprises a pair of glass or plastic plates or plastic films of which at least 
one, preferably both plates or films, has an electrically conductive coating; 
at least one of the plates or films and its coating is transparent and the other 
is optionally metalized; at least one of the plates or films has the electrically 
conductive layer in separate, individually contacted area segments; whereby 
the plate or film is sealed by a sealing ring on the side of its conductive 
coating and the volume formed by both plates or films and the sealing ring is 
filled with an electrochromic medium (II) containing at least one reducible 
electrochromic substance OX2 and at least one oxidizable electrochromic 
substance RED1 whereby one OX2 compound is of formula (1). R<201>, 
R<202> = alkyi, cycloalkyi, alkenyl, aralkyi, -(C(PQ))<-> or a bivalent bridge 
B; Z<201> = CR<201>, R<211>, O, C=0 or o-phenylene; R<210>, R<21 1> 
= 3-7C cycloalkan-1 ,1-diyl; C,D,E,F = rings optionally substituted by upto 4 
alkyI and alkoxy rings or rings G and D and E and F are bonded via a -(CH2) 
4- or -CH=CH-CH=CH- bridge; P,Q = -CN or -COO-alkyI; X<-> = anion. 
Independent claims are Included for (i) electrochromic substances of 
formula (2)-(5); (il) an electrochromic medium (11) containing at least one 
compound of formula (2)-(5). R<201>, -B-R<202> = methyl, ethyl, propyl, 
butyl, pentyl, hexyl, heptyl, octyl, benzyl, phenylethyl, phenylpropyl, 
phenylbutyl or phenyl or a direct bond in formula (2) or R<201> Is -B- 
(OX2<1>-B<1>)r-R<203>, -B-(RED1<1>-B')u-R<204> and -B-(RED1<1>-B-) 
n-(OX2<1>-B<1>-)r-R<205>; Z<201> = CH2, C=0 or o-phenylene; B, B',B = 
bivalent bridges; -B'-R<203>, -B-R<204>, -B'-R<205> = H, methyl, ethyl, 
propyl, butyl, pentyl, hexyl, heptyl, octyl, benzyl, phenylethyl, phenylpropyl, 
phenylbutyl or phenyl ; OX2' = residue of a reversible electrochemically 
reducible redox system; RED'1 = residue of a reversible electrochemically 
oxidizable redox system; k = 2-1000; I, r, u = 1-100; t, w = 1-1000. 
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C=0 Oder o-Phenylen steht, 

und R^^.'' unabhangig voneinander fur Wasserstoff, 
Methyl oder Ethyl stehen oder 
QR2icfR2i3 fur C3-.bis C7-Cycloalkah-1,i-diyl steht, 
die Binge C, 6, E und F unabKangig voneinander durch 
bis 2U 4 ... .. • 



Die folgenden Angaben sihd den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(g) Elektrpchrome Vorrichtung 

@ Eine elektrochrome Vorrichtung, enthaltend ein Paar . 
Glas- Oder Kunststoffplarten oder Kunststofffoiien, von 
denen mindestens eine Platte oder Folie, vorzugswelse 
beide Platten oder Fotien auf jeweils eirier Seite mit einer 
elektrisch leitfahigen. Beschichtung versehen sind, yon. . 
denen wenigstens eine Platte oder Folie und ihre leitfahi- 
ge Beschichtung transparent sind, von denen die andere 
verspiegelt sein kann und von denen wenigstens bei einer . 
der beiden Platten oder Folien die elektrisch leitfahlge 
Schicht in getrennte, einzein kontaktierte Flachensegme- 
nete aufgeteilt sein^kahn, wobei die Platten oder Folien 
uber einen Dichtungsring auf den Seiten ihrer leitfahigen 
Beschichtung zusammengefugt sind, und das Volumen, 
gebildet atis den beiden Platten oder Folien und dem 
Dichtungsring, mit einern elektrochromen Medium gefullt 
ist;das mindestens eine reduzierbare elektrochrome Sub- 
stanz 0X2 und mindestens eine oxidierbare elektrochro- 
me Substanz RED^ enthalt, dadurch gekehnzeichnet, dass 
f" ein 0X2 der Formel 



CO 
CM 

O 

o 

LU 




(CC), 



4 X- 



entspricht, 
worin 

r2°'' und R^°^ unabhanigig voneinanderfur AlkyI, Cycloal- 
kyl, Alkenyi, AralkyL Aryl; -tC(PQ)r oder eine bivalente 
Briicke B stehen, • . » 

fur einen bivalenten Rest der Formein CR2''0r2'»\ O, 



BUNDESDRU.CKEREI 09.01. 101 470/336/1 



15 



DE 100 23 765 A 1 



Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft eine elektrochrome Vorrichtung sowie elektrochrome Substanzen. 
[0002] Elektrochrome Vorrichtungen sind bereits bekannt, beispielsweise aus D. Theis in Ullinann's Encyclopedia of 
5 Industrial Chemistry, Vol. A 8, S. 622, Verlag Chemie 1987 und WO-A 94/23333. Man unterscheidet zwei Grundtypen: 

Typ 1 : Vollflachige elektrochrome Vorrichtung. 

Typ 2: elektrochrome Anzeigevorrichtungen mit strukturierten Elektroden. ' 

■ [0003] Typ 1 findet beispielsweise bei elektrisch abdunkelbaren Fensterscheiben oder elektrisch.ab)|blendbaren Auto- 
spiegeln Anwendung. Solche Vorrichtungen sind beispielsweise aus US-A 4 902 108 bekannt. 
10 [0004] Typ 2 findet bei Segment- und Matrix anzeigen Verwendung. Solche Anzeigevorrichtungen sind beispielsweise 
in DE-A 196 31 728 vorgeschlagen worden. Derartige Vorrichtungen konnen transmissiv oder bei Verspiegelung reflek- 
tiv betrachtet werden. ■ 

[0005] In WO-A 94/23333 werden elektrochrome Materisdien verschiedener 'Bauweise .gegenubergestellt, die aber 
. nicht als Anzeigevorrichtungen verwendet werden: 
15 Bauweise a: Die elektrochromen Substanzen liegen als Film oder Schicht fest auf den Elektroden (Ullmann, s. o.). 

Bauweise b: Die elektrochromen Substanzen werden beim RedoxprozeB auf den Elektroden als Schicht abgeschieden 
(Ullmann, s. o.). 

Bauweise c: Die elektrochromen Substanzen bleiben permanent in Losung. 

[0006] Fiir Bauweise a) ist als elektrochromes Material das Paar Wolfiramoxid/Palladiumhydrid das bekannteste. 
20 [0007] Fiir Bauweise b) sind Viologene als elektrochrome. Substanzen beschrieben worden. Diese Vorrichtungen sind 
nicht selbsHoschend, das erzeugte Bild bleibt also nach dem Abschalten des Stromes bestehen.und kann nur durch Um- 
polen der Spannung wieder geloscht werden, Solche Vorrichtungen sind nicht besonders bestaridig und erlauben keine 
hohe Zahl an Schaltzyklen. 

[0008] Zudem sind insbesondere solche mit Wolframoxid/Palladiumhydrid aufgebauten Zellen wegen der Lichtstreu- 
"25 ung an diesen elektrochromen Schichten nicht im durchfallenden Licht zu betreiben, sondern lediglich reflektiv. 

[0009] Aus Elektrokhimiya 13, 32-37 (1977), US-A 4 902 108 und US-A 5 140 455 ist ein elektrochromes System 
dieser letztgenannten, Bauweise c) bekannt. In einer elektrochromen Zelle, die aus leitfahig beschichteten Glasplatten 
aufgebaut ist, ist eine Losung eines iPaares elektrochromer Substanzen in einem inerten Losiingsmittel erithalten.: 
' ' ' ■ [OOlO] Als Paar von elektrochromen Substanzen wird je eine elektrochemiscH reversibel reduzierbare und eine rever- 
30 sibel oxidierbare Substanz verwendet. Beide sind im Grundzustand farblos oder nur schwach gefarbt. Unter EinfluB einer 
elektrischen''Spannung wird die eine Substanz reduziert, die andere" oxidiert, wobei beide farbig werden.'Nach Abschal- 
ten der Spannung bildet.sich bei beiden Substanzen der Grundzustand wieder zuriick, wobei Entfarbung bzw. Farbauf- 
hellung auftritt. 

35 RED^ + 0X2 4 ^ OX, [ + RED2 

(farblos). (farbig) - 

(Niederepergiepaar) (Hochenergiepaar) 

40 [0011] Aus US-A 4 902 108 ist bekannt, dass solche Paare von Redoxsubstanzen geeignet sind, bei denen die reduzier- 
bare Substanz wenigstens zwei chemisch reversible Redukdonswellen im Cyclischen Voltammogramm und die oxidier- . 
bare Substanz en tsprec he nd wenigs tens zwei chemisch reversible Oxidations wellen besitzt. 

[0012] Fiir elektrochrome Zellen der B auweise c) sind verschiedene Anwendungen beschrieben worden . So konnen sie 
beispielsweise als Automobilriickspiegel ausgebildet sein, der bei Nachtfahrt durch Anlegen einer Spannung.abgedun- 
45 ■ keit werden kann und somit das Blenden durch Scheinwerfer nachfolgender Fahrzeuge verhindert (US- A 3 280 70 1 , US - 
A 4 902 108, EP-A 0 435 689). Weiterhin konnen solche Zellen auch in Fensterscheiben oder Auto-Spnnendachern ein- 
- . gesetzt werden, wo sie nach Anlegen einer Spannung das Soimenlicht abdunkeln. Ebenfalls beschrieben ist die Anwen- 
dung solcher Vorrichtungen als elektrochrome Anzeigevonichtungen,"beispielsweise in Segment- oder Matrix-Displays 
mit strukturierten Elektroden (DE-A 196 31 728). . " 

50 [0013] Die elektrochromen Zellen bestehen normalerweise .aus einem Paar Glasplatteri, von denen im Falle des Auto- 
spiegels eine verspiegelt ist. Eine Seite dieser Scheiben ist mit einer lichtdurchlassigen, elektrisch leitfahigen Schicht, 
beispielsweise Indium-Zinn-Oxid (ITO), flachig beschichtet, wobei im FalLe der Anzeigevorrichtungen diese leitfahige 
Beschichtuiig in elektrisch vpneinander getrennte Segmente aufgeteiltist, die einzeln kontaktiert sind. Aus diesen Schei- 
ben wird nun eine Zelle aufgebaut,* indem sie niit ihrer einander zugewandten elektrisch leitfahig beschichteten Seite 

55 iiber einen Dichtungsring zu einer Zelle verbunden werden. In diese Zelle wird nun iiber eine Offnung eine elektro- 
chrome Russigkeit eingeftillt und.die Zelle dicht verschlossen. Uber die ITO-Schichten werden die beiden Scheiben mit 
einer Spannungsquelle verbunden. ' ' ' 

[0014] Fiir viele Anwendnngen ist es wichtig, den Farbton der elektrochromen Vorrichtung im stro'mfuhrenden Zu- 
stand den jeweiligen Erfordernissen anpassen zu konnen. Haufig wird ein moglichst neutraler Farbton, z. B. ein Grau ge- 

60 wiinscht Bewahrte elektrochrome Verbindungen sind. Dipyridiniumsalze (Viologene) und Dihydrophenazine, die als 
Mischung jedoch ein grunstichiges Blau ergeben (z. B. US-A 4 902 108, WO 97/30134). Aus WO 98/44384 sind Deri- 
vate von Dipyridiniumsalzen und Dihydrophenazinen bekannt, deren Farbtone sich von den Grundkorpern unterschei- 
den. Durch geeignete Mischung von bis zu 5 solcher elektrochromer Verbindungen lasst sich ein vorgewahlter Farbton, 
beispielsweise auch ein Grau, einstellen. Solche komplexen Mischungen sind aber schwierig auszubalancieren, vor al- 

65 lem dann, wenn die elektrochrome Vorrichtung bei verschiedene Spannungen betrieben werden soLl und der Farbton 
spannungsunabhangig sein soil. Auch sind die in WO 98/44384 beschriebenen Derivate der Dipyridiniumsalze und Di- 
hydrophenazine nicht. irnrner I eicht zug an ghch. . ■ 

[00151 Es bestand deshalb Bedarf an einer elektrochromen Verbindung, welche im Redoxverhalten gut init Dipyridini- 
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umsalzen und Dihydrophenazinen harmoniert, in der Mischung mit Dipyridiniumsalzen und Dihydrophenazinen in den 
in elektrochromen Zeilen ublichen LbsungsmitteLn die fehlende.Rotkomponente liefert und synttietisch gut zuganglich 
ist. 

[0016] Es wurde nun gefunden, dass verbruckte Viologene der Formel (CC). 

■ 5 

(CC), 10 
4-X- ' *' . • ' 

worin 

und R^°^ unabhangig voneinander ihr Alkyl, Cycloalkyl/Alkenyl, Aralkyl, Aryl, -[C(PQ)r. oder ein'e bivalente 15 
•Briicke B stehen, •. / 

Z^°^ fiir einen bivalenten Rest der Formeln CR^^^^\\ O, C=0 oder o-Phenylen steht, . . 

R^^° und R-^^^ unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, Methyl oder Ethyl stehen oder . ' . • 
.CR^^^^.^^.fiirCs- bis CVCycloalkan'-lJ-diyl steht, ■ . 

die Ringe .C, D, E und F unabhangig voneinander durch bis zu 4 Alkyl- und/oder Alkoxy-Reste substituiert sein.konnen 20 
Oder die Ringe C .uhd D bzw. die Ringe E und F uber eine -(CH2)4- oder -CH=CH-CH=CH- Briicke verbunden sein kdn- 

• nen, ■ . . 
P und Q unabhangig voneinander fur -.GM.oder -COO- Alkyl stehen und 

X" fur ein Anion steht, . 

eine solche gewiinschte elektrochrome Verbindung darstellen. -25 
[0017] Ganz besonders iib err aschend wurde gefunden, dass verbruckte Viologene der Formel (CC) in elektrochromen 
Vorrichtungen verglichen mit entsprechehden nicht verbriickten Viologenen zu eiher deutlich verbesserteh Lichtechtheit 
fiihren. • ' ' . " . , ■ • 

[0018] Gegenstand der Erfindung ist demnach eine elektrochrome Vorrichtung, enthaItend ein Pa.ar Glas- oder Kunst- 
sto^latten pder Kunststofffoiien, von denen mindestens eine PlattC: oder Fdlie, vorzugsweise beide Flatten oder Folien 30 
auf jeweils einer Seite mit einer elektrisch leitfahigen Beschichtiing versehen sind, von denen wenigstens eine Platte oder 
Folie und ihre.leitfahige Beschichtung transparent sind, von denen die andere verspiegelt sein kann und von, denen we- 
nigstens bei einer der beiden Flatten oder Folien die elektrisch leitfahige Schicht in getrennte, einzeln kontaktierte Ha- 
chensegmente aufgeteilt sein kann, wobei die Flatten Oder Folien iiber einen Dichtungsring auf den Seiten ihrer leitfahi- 
gen Beschichtung zusammengefiigt sind, und das Volumen, gebildet aus den beiden Flatten oder Folien und dem Dich- 35 

• tungsring, mit einem elektrochromen Medium gefullt isU das mindestens eine reduzierbare elektrochrome Substanz OX2 
und mindestens eine oxidierbare elektrochrome Substanz REDi enthalt, dadurch gekennzeichnet, dass ein OX2 der For- 
mel 




. 4C 



entspricht, ' ' \ ' • 

wofin - . - . ■ 

R^°^ und R^°^ unabhangig voneinander fiir Alkyl, Cycloalkyl, Alkenyl, Aralkyl, AjryU -[CCPQ)]" .oder eine hivalante 5( 
Briicke B stehen, 

Z^°^ fiir einen bivalenten Rest der Formeln CTl^^°R^^\ C=0 Oder o-Phenylen steht, 
R^^° \ind R^^^ unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, Methyl oder Ethyl stehen oder 
CR^^°R^^.^ fiir C3- bis C7-Cycloalkari- 1 ,1-diyl steht, . 

die Ringe C, D, E und F unabhangig voneinander durch bis zu 4 Alkyl- und/oder Alkoxy-Reste substituiert sein konneii 5.' 
Oder die Ringe C und D bzw, die Ringe E und F tiber eine -(CH2)4- oder -CH=CH-CH=CH- Briicke verbunden sein kon- 

nen " ■ • . ' • . • . 

P und Q unabhangig voneinander fiir -CN Oder -COO- Alkyl stehen und . 
X- fiir ein Anion steht. 

[0019] Einige verbruckte Bipyridiniumsalze der Formel (CC) sind bereits bekannt (z. B. Bull. Chem. Soc. Japan 55 6i 
(1982) 513; J. Amer. Chem. Soc. 108 (1986) 3380; Z. Naturforsch. 39b (1984 74; Tetrahedron 42 (1986) 1665; J. Chem. 
Soc, Perkin Trans. 2 1996 225). . 

[0020] I)ie Verwehdung von Bipyridiniums'alzen (Viologenen), die uber eine Briicke verbunden sind, in elektrochror 
men Vorrichtungen ist beispielsweise aus US-A4 902 108 bekannt. Dort istjedoch die Briicke allgernein forrnuliert. 
Speziell genannt ist niir ein Derivat mit einer C4-Brucke (tetramethylene bis[4(l-benzylpyridine-4'-yl)pyridinium]tetra- 6 
fluoroborate, example U, VT). Diese Verbindung sowie solche mit langerer Briicke ergeben bei Reduklion ebenso wie 
nicht verbruckte Viologene eine Blaufarbung und sind folglich nicht als die gewiinschte Rotkomponente geeignet. 
[0021] Bevorzugt ist eine elektrochrome Vonrichtung enthaitend mindestens ein OX2 der Formel (CC), 
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R^°^ und R^°^ unabhangig voneinander fur Ci- bis Cis-Alkyl, C3- bis Cs-Cycloalkyl, Ca- bis Cig-Alkenyl, C7- bis C 10- 
Aralkyl, Ce- bis Cio-Aryl oder -[C:(qsr)23-, -[C(CN)COO-Ci- bis -C4-Alkyl]-' oder -[C(COO-Ci- bis -C4-Alk:yl)2]- ste- 
hen, *. ' . • 

5 2^°^ fur CH2, C=0 Oder o-Phenylen steht, 

die Ringe C, D, E und F unabhangig voneinander durch bis zu 4 Methyl-Reste substituiert sein konnen oder die Ringe C 
und D bzw. die Ringe E und F uber eine -(CH2)4- oder -C.H=CH-CH=CH-. Briicke verbunden sein konnen und 
X~ fiir ein Anion steht.. 

[0022] Besonders bevorzugt ist eine elektxochrome Vorrichtung enthaltend mindestens ein OX2 der Formel (CC), 
10 worin 

R^°^ und R^°^ unabhangig voneinander fur Methyl, Ethyl,. Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, Benzyl, Phene- 
thyi, Phenylpropyl, Phenylbutyl oder Phenyl stehen, 
Z^^ fiir CH2, C=6 Oder o-Phenylen steht, 

die Ringe C und D bzv/. die Ringe E und F uber eine -CH=CH-CH=CH- Brucke verbunden sein konnen und 
15 X~ fiir ein Anion Steht. / 

[0023] Ganz besonders bevorzugt sind R^^ und R'^^^ sowie die Ringe C bis F gleich. • 

[0024], In ganz besonderem MaBe bevorzugt stehen . ' . ' ■ 

R-^^^ und R^^-^ fur Methyl, Butyl, Heptyl oder Phenylpropyl und sind untereinander gleich : " . - ' . 

Z^°^ fiir CH2 und . ' • . 

20 die Ringe C und D bzw. E und F sind nicht iiber eine Brucke verbunden. 

[0025] ' Ein OX2 der Formel (CC) kann auch'Bestandteil einer oligo- oder poly liieren Verbindung sein. 

[0026] Bevorzugt ist folglich auch eine elektrochrome Vorrichtung.enthaitend mindestens ein OX2 der Formel (CC), 
■ worin 

mindestens einer der Reste R^°^' und R^°^ fiir eine bivalente Briicke B steh t und gegebenenf aUs der andere fur Ci- bis Cig- 
25 Alkyl, C3- bis-Cs-Cycloalkyl, C2- bis Ci8-Alkenyl, C7- bis Cio-Aralkyl, C6- bis Cio-Aryl oder -[C(CN)2]"/-[C(CN)COO- 
Cl- bis -C4-Alkyl]- oder -[C(COO-Ci- bis -C4-Alkyl)2]' steht, ' 
Z^°^ fur CH2, C=0 Oder o-Phenylen steht, 

die Ringe C, D, E und F unabhangig voneinander durch bis zu 4 Methyl'-Reste substituiert sein konnen Oder die Ringe C ; 
u nd D bzw. die Ringe E und F iiber eine -(CH2)4- oder rCH=CH-CH=CH- Briicke verbunden sein konnen uiid 
30 X~ fiir ein Anion steht, 

wobei iiber die Briicke B eine weitere elektrochrome Substanz der Formel (CC) angebunden sein kann oder aber eine an-. 
dere elektrochrome Subs tanz 0X2 bz\y. RED 1. . ' 

[0027] Besonders bevorzugt ist eine elektrochrome Vorrichtung enthaltend mindestens ein OX2 der Formel (CC), das 
Bestandteil einer der Formeln 



202 ^ — 

(CCI), 




4X- 



45 



50 



55 



60 



65 
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(CCII), 



10 



.15 

f^^-B*^^^-]^!'"' ' . . (ccni),. 



25 




(CCIV) 



4X- 



ist,. ' ■ . 35 

worin ■ . ' • 

R^°^ und -B-R^°^ unabhangig voneinander fiir Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Pehtyl, Hexyl, Heptyl; Octyi, Beiizyl. Phe- 

nethyl, Phenylpropyl, Phenylbutyl oder Phenyl stehen bder 

R^°^ und R^°^ in Former(CCI) gemeinsam eine dkekte Bind^ 

R^°^ in Fprxnel (CCll), (CCHI) und (CCIV) fiir -B-[0X2'-B'-]r-R^°^ be2iehungsweise.-B-[REDi'-B"-]u-R^°^ beziehungs- 4C 
weise -B-[REDi'-B"-]u-[OX2''-B'-]r-R^°^ stehen kann, 
Z^°^ fiir CH2, C=d Oder o-Phenylen steht, 

die Ringe C und D bzw. die Ringe E und F uber eine -CH=CH-CH=CH- Briicke verbunden sein konnen, 
B,.B' und B" unabhangig voneinander ftir eine bivalente Briicke stehen, 

-B'-R^°\ -B^'-R^^"^ und -B'-R^°^ unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder fur Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, 4t 

Hexyl, Heptyl, Octyl, Benzyl, Phenethyl, Phenylpropyl, Phenylbutyl oder Phenyl stehen, 

0X2' fur den Rest eines reversibel elektrdchemisch reduzierbaren Reddxsy stems steht, und 

REDi' fiir den Rest eines reversibel elektrochemisch bxidierbaren Redoxsy sterns steht, 

k fiir eine ganze Zahl von 2 bis lOOO steht, . ■ • ; 

1, r. und u unabhangig fiir eine ganze Zahl von I bis 100 stehen, , SC 

t und w unabhangig voneinander fiir eine ganze Zahl von 1 bis 1000 stehen und . " 

X" fiir jein Anion steht. ' . • . 

[0028] Die Formeln.sind so zu verstehen, dass die verschiedenen mit Klainnier und Index gekennzeichneten Formel- ■ 
teile in beliebiger Reihenfolge zueinander stehen konnen. Mit beispielsweise Formel (CCHI) soil folglich auch beispiels- 
weise die folgende Formel gemeint sein: 5; 




(CCIIF). 



• 4X- . ■ . 

[00291 Bevorzugt stehen B, B' und B" fur eine Briicke der Forinein -(CHz),,-" oder -[Y..'s(CH2)m-Y^]o-(CH2)p-Y^q-, die 
durch C I - bis C4'A lkyl, Cp bis Q-Alkoxy, Halogen oder Phenyl subsdtuiert sein kann, • 6 

Y' bis Y-^ unabhangig voneinander fiir O. S, NR^°, COO. CONH, NHCONH, Cyclopentandiyl, Cyclohexandiyl, Pheny- . 
len Oder Napbthylen stehen, 

R^^* C|- bis CVAlkyU C2- bis Ce- Aiken yl, C4- bis C7-Cycloaikyl, C7- bis drAralkyl oder Ce- bis Cib-Aryl bedeutet, 
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n eine ganze Zahl von 1 bis 12 bedeutef, 

m und p unabhangig voneinander eine ganze Zahl von 0 bis 8 bedeuten, 
o eine ganze Zahl von 0 bis 6 bedeutet und 
q uad s unabhangig voneinander 0 oder 1 bedeuten, 
5 wobei sie aber in den Resten -B-R^°^, -B'-R^°^, -B"-R^^ und -B'-R^^ fiir eirie direkte Bindung stehen. 

[0030] Besonders bevorzugt stehen B, B' und B" fiir eine Briicke der Formein -(CH2)n- oder -(CH2)ni-C6H4-(CH2)p-, 
worin . ' ' • * 

n eine ganze Zahl von 2 bis 8, insbesondere 3 bis 5 bedeutet, • ' . • 

m and p unabhangig voneinander eine ganze Zahl von 1 bis 4, insbesondere 1 bedeuten und 
10 der Rest -C6H4- 0-, m- Oder p-standig substi tui'ert ist, 

wobei sie aber in den Resten -B-R^°^ -B'-R^°^, -B"-R^°^ und -B'-R^°^ fiir eine direkte Bindung stehen. 
[0031] Die bevorzugten Bedeutungen von OX2* und REDi' werden ^yeiter unten erlautert. 

[0032] Ganz besonders bevorzugt ist eine elektrochronae Vorrichtung enthaltend eine elektrochrorne Substanz der For- 
mel(Ca),' 
IS worin 

. R^^^ und -B-R^°^ fiir Methyl, Butyl, Heptyl oder Phenylpropyl stehen und untereinander gleich sind, . 
• Z^°^ fiir CH2 steht, ' 
B fiir -(CH2)3- Oder -(CH2)4-steht, . . ' ' ■ 
k fur eine ganze Zahl von 2 bis 100 steht, 
20 die Ringe C und D bzw. E und F nicht verbunden sind und 
X" fiir ein Anion steht. 

[0033] Ebenfalls ganz besonders bevorzugt ist eine elektrochrbme Vorrichtung enthaltend eine elektrochronae iSub* 
stanz derFormel (CCIU), 

■ worin . . 

25 R^°^ fiir Methyl, Butyl Heptyl Oder Phenylpropyl steht, 

Z^^^ fur CH2 steht, • ; . ' ■ ' - ■ 

B fiir -(CH2)3- Oder -(CH2)4- steht, ; = ' * 

1, u und 1 1 bedeuten, 

REDi'-B"-R^^ fiir den.Rest eineS reversibel eiektrochemisch oxidierbaren Redoxsystems steht, wie es weiter unten na- 
30. her erlautert wLrd,; . . . 

die Ringe C und D bzw. E und F nicht verbunden sind und . 
X~ fur ein Anion. steht. 

. [0034] Die erfindungsgemaBe elektrochrome Vorrichtung enthalt neben elektrochromen Substanzen OX2 der Formein 
(CC) , (CCI) und (CCn) mindestens eine elektrochrome Substanz REDi . Sie kann aber auch weitere REDi und/oder OX2 
35 enthalten. Dies gilt auch fiir die erfindungsgemaBen elektrochromen Vorrichtungeii, die elektrochrome Substanzen der 
• Formein (CCni) und/oder (CCIV) enthalten. 

[0035] Durch Auswahl der elektrochromen Verbindimgen R^Di und OX2 und/oder Mischungen davon lassen sich be- 
liebige monochrome Farbtpne einstellen. Fur eine polychrome Farbdarstellung konnen zwei oder mehrere sole her elek- 
trochromer Vorrichtiingen ftachig aiufeinander gelegt werden, wobei jede dieser \forrichtungen einen anderen Farbton er- 
.40 * zeugen kann. Vorzugsweise wird ein solcher Stapel so aufgebaut, dass die sich beriihrenden Vorrichtungen eine licht- 
durchlassige Platte gemeinsam haben, die darin auch auf beiden Seiten leitfahig beschichtet ist und je nach Ausfiihrung in 
Segmente unterteilt ist. Beispielsweise besteht dann ein Stapel aus drei elektrochromen Vorrichtungen aus mindestens 
vier Flatten. Durch Einsehalten von Segmenteh in verschiedene^j dieser gestapelten Vorrichtungen. lassen sich mehrfar- 
bige Anzeigen. realisieren. Werden hintereinander liegende S egmente verschiedener solcher Vorrichtungen eingeschaltet, 
45 erhalt man .Mischfarben. So lassen sich im Rahmen einer Trichromie beliebige Farben darstellen, also beispielsweise 
• ^ bunte Bilder.. 

[0036] Bevorzugt sind aber solche erfindungsgemaBen elektrochromen Vorrichtungen, die durch Mischung der elek- 
trochromen Substanzen der Formein (CC) bis (CCP/) untereinander und/oder mit anderen geeigneten elektrochromen 
Substanzen 0X2 und/dder REDi im stromfuhrenden Zustand eine graue oder schwarze Farb 
50 [0037] Geeignete reduzierbare elektrochrome S.ubtanzen OX2 und oxidierbare elektrochroine Substanzen REDi sind 
folgende, wobei . . • . - 

a) die reduzierbare Substanz mindestens eine, vorzugsweise wenigstens zwei chemisch reversible Reduktionswei- 
- ' • len im cyclischen Voltammogramm und die oxidierbare Substanz entsprechend mindestens eine, vorzugs\yeise we- 
55 nigstens zwei chemisch reversible Oxidations wellen besitzen, Oder . , 

b) die reduzierbare Substanz und die oxidierbare Substanz iiber eine Briicke B kovalent aneinander gebunden sind, 
oder 

c) als reduzierbare und/oder oxidierbare Substanz solche ausgewahlt sind, bei denen der reversible Ubergang zwi- 
schen der oxidierbaren Form und der reduzierbaren Form oder umgekehrt mit dem Bruch bzw. dem Aufbau einer a 

60' • -Bindung verbunden ist, oder 

d) die reduzierbare Substanz und/oder die oxidierbare Substanz Metallsalze oder Metallkoinplexe sind von solchen 
Metallen, die in mindestens zwei Oxidationsstufen existieren, oder 

e) die reduzierbare und/oder oxidierbare Substanz Ohgo- und Polymere sind, die mindestens eines der genannten 
Redoxsysteme, aber auch Paare solcher Redoxsysteme,.wie sie unter a) bis d) definiert sind, enthalten. 

65 ' ■ ■ 

[0038] Im Sinrie der Erfindung geeignete OX2 und REDi sind solche Substanzen, die bei ihrer Reduktion bzw. Oxida- 
tion an der Kathode bzw. Anode in dem genannten Losungsmittel Produkte RED2 und OXi liefem, die keine chemische 
Folgereaktion eingehen, sondem komplett wieder zu OX2 und REDi oxidiert bzw. reduziert werden konnen. 
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[0039] Geeignete reduzierbare Substanzen OX2 sind beispielsweise 
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(VIII), 
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R^, R'' und R^^ bis R^^ unabhangig voneinander WasserstofF, Cr bis C4-Alkyl, Ci- bis C4-Alkoxy, Halogen, Cyan, Nitro 
Oder Ci- bis C4~Alk:oxycarbonyl bedeuten oder 

^22. 3^23 und/oder R^; R^^ eine -CH=CH-CH=CH-Brucke bilden konnen, 

R^°; R^°; R^^, R^^;.R^^ und R^"^; R^^ unabhangig voneinander Wasserstoff oder paarweise eine -(CH2)2-, -(CH2)3- 
5 Oder -GH=CH-Brucke bedeuten, . 

R^° und.R^^ unabhangig voneinander O, N-CN, C(CN)2 oder N-Cs- bis Cio-Aryl bedeuten, 

R^^ und R^^ Wasserstoff, Ci- bis C4- Alkyl, Ci- bis C4-Alkoxy, Halogen, Cyan, Nitro, Ci- bis C4-Alkoxycarbonyl oder 
Ce- bis Cio-Aryl bedeuten, 

R^^ bis R^^, R^° und R^^ unabhangig voneinander Wasserstoff oder Ci- bis C6-AIkyl bedeuten oder 
10 R^^; R^^, R'^°; R^^ R'^^; R*° und/qder R^^; R^^ gerneinsam eine -CH=CH-CH=CH-Brucke bilden, 
und unabhangig voneinander O, S, NR^ oder C(CH3)2 bedeuten oder 
E^ und E^ gerneinsam eine -N-(CH2)2-N-B.rucke bilden, 

R^ Ci- bis Cig-Alkyl, C2- bis Ci2-Alkenyi, C4- bis 'C7-Cycloalkyi, C7- bis Cis-Araikyl, Ce- bis Cio-Aryl bedeutet, 

eine direkte Bindung, -CH=CH-, -C(CH3)=CH-, -C(CN)=CH-, -CCI=CC1-, -C(OH)=CH-, -CC1=:CH-, -C^C-, - 
15 CH=N-N=CH-, -C(CH3)=N-N=C(CH3)- oder -CC1=N-N=CCI- bedeutet, 
Z^ -(CH2)r Oder -CH2-C6H4-CH2- bedeutet, 

r eine ganze Zahl von 1 bis 10 bedeutet, ^ 

R^"* und R^^ unabhangig voneinander Wasserstoff oder Cyano bedeuten, ' ■ . ■ ■ 

R^°^ bis R^°^ unabhangig voneinander Ce- bis Cio-Aryl oder einen ggf. benzanellierten aromatischen oder quasiaromati- 
20 schen ftinf- oder sechsgliedrigen beterocy disc hen Ring bedeuten, 

R^^,-R^°^ R^^^ und R^^'* unabhangig voneinander einen Rest der Fonnein (CV) bi 

(CV), 



(CVI), 



(CVII): 

bedeuten, ' . " . ' 

.45 R^°^, R^^^ und R^^^ unabhangig voneinander Cs- bis Cio-Aryl oder einen Rest der Forme! (CV) bedeuten, 

R^^° bis R^^^j R^^^ und R^^^ unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci- bis C4-Alkyl, Halogen oder Cyano bedeuten, 
E^°^ lind E^°^. unabhangig voneinander O, S Oder N-R^ ^^ bedeuten, 

R^^^ und R.^^^ unabhangig voneinander Ci- bis Cig-Alkyl, C2- bis Cg-Alkenyl, C4- bi^ Cv-Cycloalkyl, C7- bis Cis-Aralkyl 
Oder Cg- bis Cio-Aryl bedeuten, • 
50 R^°^, R^^°, R^2,\ j^i23 j^i24 unabhangig voneinander Wasserstoff, d- bis C4-Alkyl, Cr bis C4-Alkoxy, Halogen, 
Cyano, Nitro oder Ci- bis C4-Alkoxycarbonyl bedeuten Oder 
j^i20^ j^i2i Ri23^ 1^124 gerneinsam eine -CH=CH-CH=CH-Brucke bilden, 
A^, A^ und A"^ unabhangig voneinander O oder C(CN)2 bedeuten, 
R^^ Wasserstoff, Phenyl oder tert.-Butyl bedeutet und 
. 55 X~ ein unter den Bedingungen.redox-ine;rtes Anion bedeutet. 

[0040] Geeignete oxidierbare Substanzen REDv sind beispielsweise . . 
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.N-<\ 



(XX). 




(XXI), 



10 



15 




(XXII), 



(XXIII), 



20 



25 



30 



45 





43 



• (XXIV), 



35 
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(XXV), 



4f 
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(XXVI), 



(XXVII), 



(xxvni). 



(XXIX), 



(XXX), 



(XXXI), 



(XXXI I), 
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(XXXIII), 



worin ' ■ " 10 

R^^ bis R^^, R^^ R^^ R^^, R'^, R" und R^^ unabhangig voneinander Ci- bis-Cig-ALkyl, Cj- bis Cn-Alkenyl, C4- bis 
C7-Cycloalkyl, C7- bis Ci5-Aralkyl Oder Cg- bis Clo-Aryl bedeuten, 

R", R;'^ R", R^, R''^ , R"^^ bis R^^ R^*^, R^^ bis R^^ R^^ bis R^^ und R^^ bis R^°° unabhangig voneinander Was- 
serstoff . Cr bis CU-Alkyl, Ci- bis C4-Alkoxy, Halogen, Cyan, Nitxo, Ci- bis C4-Alkoxycarbonyl, Ce- bis Gio-Aryl bedeu- 
ten ' .15 

und ■ " . 

R^^ und R^^ zusatzlich einen aromatischen oder quasiaromatischen funf- oder sechsgliedrigen heterocyclischen Ring, der 
gegebehehfalls benzanneliert ist, bedeuten und R'*^ zusatzlich NR^^R^^ bedeutet oder 
R^^; R5° und/oder R^^; R^^ eine -(CH2)3-, <Cll^4-. -(CH2)5- oder -CH=CH-.CH=CH-Brucke.bilden, 

eine direkteBindung, eine-GH=CH- oder.-N=:N-Brucke bedeutet, 20 
=Z^= eine direkte Doppelbindung, eiae =CH-CH= oder =N-N=-BFUcke bedeutet, 

bis E^, E^^ und E^^ unabhangig voneinander O, S, NR^^ oder C(CH3)2 bedeuten und • . • ' 
E^ zusatzlich C=0 oder'S02 bedeutet, 

E^* und E^ unabhangig voneinander zusatzlich -CH=CH- bedeuten konnen, . \ 

E^ bis unabhangig voneinander S, Se oder NR^^. bedeuten, . .25 
R^^, R^^ und.R^^ unabhangig voneinander Ci- bis C^-Alkyl, C2- bis Cg-AIkenyl, C4- bis Cv-Cycloalkyl, C7- bis C15- 
AraIkyl,.C6- bis Cio-Aryl bedeuten, 

und- 

R^^ zusatzlich Wasserstoff bedeutet oder R^^ und R^^ in der Bedeutung von NR^^R^^ gemeinsam mit dem N-Atom, an 
. das sie gebunden sind, einen fiinf- oder sechsgliedrigen Ring bedeuten, der. gegebenenf alls weitere Heteroatome enthalt, 30 
R^^ bis R^^ unabh^gig vpneinander Wasserstoff, Ci- bis Ce-Alkyl, Ci- bis Q-AlkoXy, Cyan, Ci- bis CU-Alkoxycarbpnyl 
Oder C$- bis Cip-Aryl bedeuten iind 

R^ I ; R« j^d7 . j^S8 unabhangig voneinander zusatzlich eine -(CH2)3- , -(CH2)4- oder -CH=GH-CH=CH-Brucke.bilden 

-Oder 

, R^^ R^\ R^4; R^^ und R^^; R^^ eine -O-CH2CH2-O- oder -0-CH2CH2CH2-0-Brucke bUden, ' 3*5 

v eine ganze Zahl zwischen 0 und 1 GO bedeutet, 

R^^, R^^.R^® und R^^ unabhangig voneinander Ci- bis Cig-Alkyl, C2- bis Cu-Alkenyl, C4- bis Cv-Cycloalkyl, C7- bis 
Ci5-Aralkyl oder Ce- bis Cib-Aryl bedeuten, * . . 

R^"* bis R^^ vind B?^ bis R^^'iinabhangig voneinander Wasserstoff oder Cr bis Q-Alkyl bedeuten oder 

R^; R^, R85; R^^ R^^; R^^ und/oder R^^; R^ gemeinsam eine -CH=CH-CH=CH-Brucke bilden. 40 
[0041] Ebenf alls geeignet als REDi sind Anionen wie z. B! r, Br", SCN". 

[0042] Uber eine Briicke B verkniipfte, gegebenenfalls oligo- oder polymere Redoxsysteme sirid beispielsweise solche 
derFormel 

^[<-B-Z-)^(-B-Y^)b-]c-B-Z (L), • . . ; ■ 45 

worin / 

Y und Z unabhangig voneinander fur einen Rest OX2 oder REDi stehen, wobei aber entweder mindestens ein Y fur OX2 
. und mindestens ein Z fiir REDi steht oder Y und Z fiir OX2 stehen, 

wobei • ' ." . 5C 

. 0X2 fiir den Rest eines reversibel elektrocheiriisch reduzierbaren Redoxsy stems steht, und 

REDi fur den Rest eines re versibel elektrochemisch oxidierbaren Redoxsystenas steht, 
. B fiir ein Bnickenglied steht, 

' c fiir eine ganze Zahl von d bis 1000 steht, und . " " 

a und b unabhangig voneinander fiir eine ganze Zahl von 0 bis 100 stehen. St 
[0043] Vorzugsweiseist (a+b) • c < 10.000. . . - . ; • 

[0044] .Hierbei ist .unter reversibel elektrochemisch reduzierbar oder oxidierbar gemeint, dass die Elektroneniibertra- 
gung ohne oder auch mit Anderung des a-Geriists erfolgen kann ganz im Sinne der oben genanhten Definition der erfin- 
dungsgemaBen 0X2 und REDt. » ' 

■ [0045]. Insbesondere sind mit den elektrochrdmen Verbindungen der Formel (L) splche der Formeln 6« 

OX2^B-REDi . (La), 

OX2-B-REDrB.OX2 (Lb), 

• REDrB-0X2-B-REDi (Lc), ... . 

OX2-(B-REDi-B-OX2>d-B-REDi (Ld). 



Til 

tflft J. 



-91 
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OX2-(B-OX2)e-B-OX2 (Le)oder " " 

.REDi-(B-REDi)f-B-REDi (Lf) - ' . ■ 

5- ' - ■ * ' 

gemeint, . " . ^ . . • ' ' ^ ■ 

worin 

■.0X2, REDi und B die pbea angegebene Bedeutung haben, 
d fur eine ganze Zahl von 1 bis 5 steht und 
10 e und f unabhangig voneinander fiir eine ganze Zahl von 0 bis 5 stehen. 

[0046] Mit 0X2 und RED-i in den Formeln (L) und (La) bis (Lf) sind insbesondere Reste der oben beschriebenen Re- 
doxsysteme der Formeln (I)-bis (X), (CI) bis CIV) und CXX) bis (XXXHI) gemeint, wobei die Bindung:zum Brucken- 
glied B uber einen der Reste R^ bis R^^ R^^ bis R^^ bis R^^ bis R^^ R^^ R^^. R^^ R^^ R^^^ oder im FaUe, dass 

einer der Reste oder fiir NR^ oder einer der Reste bis E^^ fur NR?^ oder einer der Reste E^°^ bis E^°^ fiir NR^^^ 
15 . steht, uber R\ R^^ bzw. R^^^ erfolgt und die genannten Reste" dann fiir eine direkte Bindung stehen, und 
. B fiir eine Briicke.der Formeln -(CH2)n^ oder -.[Y^(CH2)m-Y^]o-(CH2)p-Y^q- steht, die durch Cr bis C4-Alkyl, Ci- bis 
• C4- Alkoxy, Halogen oder Phenyl substituiert sein kann, , 

bis unabhangig voneinander fiir O, S, NR^°, COO, CONH, NHCONH, Cyclopentandiyl, Cyciohexandiyl, Pheny- 
len oder Naphthylen stehen, 

io Cr bis C6-Alkyl, C2- bis Ce-Alkenyl, C4- bis C-rCycloalkyl, C7- bis ds-Aralkyl oder Q: bis Cio-Aryl bedeutet, 
n eine ganze Zahi von 1 bis 12 bedeutet, 

. rn.und.p unabhangig voneinander eine ganze Zajhl von 0 bis 8 bedeuten, * 
. o eine ganze Zahl von 0 bis 6 bedeutet und . ' ■ ' * " . 

q und s unabhangig voneinander 0- oder 1 bedeuten. 
25 . [0047] In ganz besonderem MaBe. sind mit OX2 und REDi in den Formeln (L) und (La) bis (Lf) Reste der oben . be- 
schriebenen Redoxsysteme der Formeln (I), (V), (XX),. (XXII), (XXEI), (XXV), (XXVI) und (XXXm) gemeint. 
[0048] In eihem anderen Typ oligo- oder polymerer Systeme konnen die Gruppierungen OX2 und/oder RED 1 auch bei- 
spielsweise als Seitenketten an einer Hauptgruppe, beispielsweise einem PoIy(meth)acrylat, Silikon, Polycarb.onat, Pp- 
lyurethan, Polyhamstoff, Polyester, Poly amid. Cellulose oder anderen oligo- oder polymeren Systemen angebunden 
30 sein. 

[0049] iBeispiele fiir Metallsalze oder Metallkomplexe, die als OX2 oder RED 1 eingesetzt werden konnen, sind Fe^'^'^'^, 
■ ■ Ni^-'^-", Co^-^^-^, Cu^-^^, [Fe(CN)6]^-'^, Fe4[Fe(C^6]3°^^, [Co(CN)6]^-'^,.[Fe(Cyclopentadienyl)2]°''', LuCPc)^-^^^^" (Pc 

= Phthalocyanin), Fe[Fe(CN)6]°^.^" " . _ • . 

[0050] Als Gegenionen fiir Metallionen und kationische Komplexe kommen alle redox-inerten Anionen X~, w^ie sie 
. 35 spater noch genauer beschrieben werden, in Frage, als Gegenionen der anionischen Komplexe aUe redox-inerten Kat- 

ionen M"^ in Frage, beispielsweise AlkalimetaUe.oder quatemierte Ammoniumsalze wie Na^, K"*", N.(CH3)4'^, N(C4H9)4'^, 

C6H5CH2N(CH3)3'" und andere. . 

[0051] . Mit 0X2' und REDi' in den Formelii (CCIT) bis (CCTV) sind insbesondere Reste der oben beschriebenen Re- 
doxsysteme der Formeln (I) bis" (X), (CI) bis CIV) imd (XX) bis (XXXHI) gemeint, wobei die Bindung zu den Brucken- 
40 ;gHedern B, B' und B" uber einen der Reste R^ bis R^^, R^^ bis R^"^, R^^ bis R^^, R^^, R^^ :R^^ R^^, R^^ oder im 
■ . . FaUe, das? einer der Reste E^ oder fiir NR^ oder eirier der Reste E^ bis E^^ fur NR^^ oder einer der Reste E^°^ bis E^^^ 
' fiir NR^^^ steht, iiber K\ R^^ bzw. R^^^ erfolgt und die genannten Reste dann fiir eine direkte Bindung stehen. -B -R^^-^, - 
B"-R^°'* und -B'-R^°^ haben dann die oben aufgefuhrte Bedeutung der Reste R^ bis R^^, R^^ bis R^^, R^^ bis R^^ R^\ R^^, 
. R^'^, R^^ R*^, R^^ R^^^ Oder im Falle, dass einer der Reste E^ oder E^ fiir NR^ oder einer der Reste E^ bis E^^ fiir NR^^". 
■ -45 • Oder dner der Reste E^°^ bis E^^^ fikNR-^^^ steht, die Bedeutung vo 

■ [0052] In ganz besonderem MaBe sind mit OX2' und REDi' in den Formeln (CCIT) bis (CCIV) Reste der oben beschrie- 
benen Redoxsysteme der Formeln (1). (H), (V), (XX), (XXII), (XXm), (XXV),.(XXVI) und (XXXm) gemeint, 
[0053] Besbhders bevorzugt sind solche eirfindungsgemaSen elektfochromen Vorrichtungen^ 

a) eine elektrochrome Substanz OX2 der Formeln (CC) oder (CCI) enthait und zusatzlich eine elektrochrome Sub- ' 
stanz 0X2 der Formel (I) und eine elektrochrome Substanz REDi der Fonnel (XXVI) enthait oder eine elektro- . 
chrome Substanz OX2-B-RED1, die als 0X2 einen Rest der Formel (I) und als RED, einen Rest der Formel (XXVI) 
enthait, und gegebenenfalis eine elektrochrome Substanz REDi der Formel (XXVI) enthait oder 

b) eine elektrochrome Substanz der Formel (CCiH) enthait und zusatzlich eine elektrochrome Substanz OX2 der 
Fonnel (I) urid gegebenenfalis eine elektrochrome Substanz REDi der Formel (XXVI) enthait oder eine elektro- 
chrome Substanz OX2-B-RED1, die als OX2 eineri Rest der Formel (I) und als RED, einen Rest der Formel (XXVI) 
enthait, und gegebenenfalis eine elektrochrome Substanz REDi der Formel (XXVI) enthait. 

[005,4] Ganz besonders bevorzugte Kombinationen von Redoxsystemen sind beispielsweise die folgenden: 
60. [0055] al) • 



50 



.55 
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[0057] bl) 
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(CCIIIa) 4- 



R^'^r'^ R^'^R^V ■ ; .'2X-. 
gegebenenfalls , ' 




(CCIIIb) + 



worin 

fiir eine diirekte Bindung steht, 
65 R^^bisR^-\R'^\R4^R^'bisR^^undR^bis.R^°°furWassei:stoffstehen^ • 

furNR-*^^ si.ehl., - " ' 

. die Ringe C bis F nicht verb riickt sind und 

die anderen Resr.e die oben angegebenen allgemeinen, bevorzugten und besonders bevorzugten Bedeutungen besitzen. 
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[0059] Statt der elektrochromen Verbindungen der Formel (XXVI) konneri in dieseh ganz besonders bevorzugten 
Kombinationen auch analoge Verbindungen der Formel (Lf) 




100 






(Lf) 



10 



eingesetzt -werden, 15 

worin . '■ . . . ■ 

R"^;^, R^^ bis R^^ und R^^ bis Ri°° fur Wasserstoff stehen, 

E^fiirNR^^stehtund . . . / • . 

R^^ und n die oben angegebenen allgemeinen, bevorzugten und besonders bevorzugten Bedeutungen besitzen. 

[0060] Die Mischungsverhaltnisse sind in weiten Grenzen Variabel. Sie erlauben die Optimierung eines gewiinschten 20 

Farbtons,.insbesondere des Schwarzegrades iind/oder. die Optimieniiig der gewiinschten I)ynainik der Vorrichtung. Die 

Mischungsverhaltnisse konnen beispielsweise fUr die folgende Kombination betragen: Formel (CC) 1-25% + Formel (I) 

40-90% + Formel (XXVI) 10-90%. 

[0061] In den oben genannten Substituentenbedeutungen sind Alkylreste, auch abgewandelte, beispielsweise Alkoxy- 
oder Aralkylreste, vorzugsweise sGlche mit 1 bis 12 C-Atomen, insbesondere mit.l bis 8 C-Atomen, sofem nichts ande- 25 
res angegeben ist. Sie konnen geradkettig oder verzweigt sein und gegebenenf alls weitere Substituenten tragen wie Ci- 
bis C4-Alkoxy, Fluor, Chlor, Hydroxy, Cyano, Ci- bis C4-Alkoxycarbonyl oder COOH, 

[0062] Unter Cycloalkykesten werden vorzugsweise solche mit 3 bis 7 C-Atomen, insbesondere mit 5 oder 6 C-Ato- 
men verstanden. . * 

[.0063]. Alkenylreste sind vorzugsweise solche mit 2 bis 8 C-Atomen, insbesondere.2 biis 4 C-Atomen. 30 
[0064] Arylreste, auch solche in Aralkylresten, sirid Phenyl oder Naphthylreste, insbesondere Phenylreste. Sie konnen 
durch 1 bis 3 der folgenden Reste substituiert sein: Ci- bis Ce-ALkyl, Ci- bis Cg-Alkoxy, Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Hy- 
droxy, Ci- bis C6-AIkoxycarbonyl oder Nitro. Zwei benachbarte Reste konnen. auch einen.Ring bilden. 
[0065] Unter gegebenenf alls benzanellierten aromatischen oder quasiaromatisbhen fiinf- oder sechsgliedrigen hetero- 
cyclischen Rihgen werden insbesondere Imidazol, Benzimidazol, Oxazol, Benzoxazol, Thiazol, Benzthiazol, Indol, Py- 35 
razol, Triazol, Thiophen, Isothiazol, Benzisothiazol, l,3,4-.oder 1,2,4-Thiadiazol, Pyridin, Chinolin, Pyrimidin und Py- 
razin verstanden. Sie konnen durch 1 bis 3 der folgenden Reste substituiert sein: Ci- bis Ce-Alkyl, Ci- bis Cs-Alkoxy, " . 
Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Hydroxy, Mono- oder Di-Ci- bis Cs-alkylamino, Ci- bis Ce-AUcbxycarbonyl, Ci- bis 
Ce-Aikylsulfonyl, Ci- bis Ce- Alkanoylamino, Phenyl oder NaphthyL Zwei benachbarte Reste konnen auch einen Ring 
bilden. > 40 

[0066] Ein weiterer Gegenstand der.Erfindung sind elektrochrome Substanzen der Formeln (CC) bis (CCIV), worin die 
Reste die oben angegebenen allgemeinen, bevorzugten und besonders bevorzugten Bedeutungen besitzen, ■ ' ' 
wobei aber in Formel (CC) 

R^°^ und R^°^ nicht gleichzeitig Methyl, Ethyl oder Benzyl bedeuten durfen, wenn Z^°^ CH2,bedeutet und 

R^°^ und R^°^ nicht gleichzeitig Benzyl bedeuten diirfen, wenn 7?^^' o-Phenylen bedeutet und 4f 

wobei aber in Formel (CCI) nicht gleichzeitig ■ ■ • 

Z^°^ o-Phenvlen steht, • ; . 

R^°^. und R^°^ gemeinsam eine direkte Bindung bedeuten, » . ■ . • 

k fiir 1 steht und 

B fiir o-Phenylen Oder -(CH2)'j- steht; ■ 5i 

[0067] Verbindungen derFonriel (CC) lassen sich vorteilhaf t nach folgendem. Schema herstellen: . 

N pj20i/Br 





Br- 





. . ° - 2 Br- -ZBr- 

[006S] Verbindungen der Formel (CC7) bis. (CCIV) lassen sich anolog, insbesondere analog zu Verbindungen der For- 
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mel (L) herstellen. 

[0069] Die elektxochromen Substanzen der Formeln (I) bis (XII), (XX) bis pCXXm) und (CI) bis (CIV) sind entweder ' 
bekannt (Topics in Current Chemistry, Vol. 92, S. 1-44, (1980), Angew. Chem, 90, 927 (1978) Oder lassen sich analog 
herstellen. Die Verbindungen der Formel (L) sind ebenfalls bekannt (WO 97/30134). 

5 [0070] Synthetisch bedingte lonen wie Bromid werden im AnschluB gegen redox-inerte lonen ausgetauscht. 

[0071] Die erfindungsgemaBen elektxochromen Substanzen der Formeln (CC) zeigen im Cyclischen Vbltammogramm ^ 
zwei reversible Reduktionsstufen. Der Abstand der beiden Reduktionspotentiale AE = E2 ~ Ei ist gegeniiber nicht ver- 
• briickten Viologenen oder nicht erfindungsgemaB verbnickten Viologeneh mit ansonsten gleichem oder ahnlichem Sub- 
stitutionsmuster signifikant, d. h. um mindestens 80 mV erhoht. 

10 [0072] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein elektrochromes Medium, das mindestens eine elektrochrome 
Substanz einer der Formeln (CC) bis (CCIV) enthalt, worin die.Reste die oben iangegebenen aUgemeinen, bevorzugten 
. und besonders= bevorzugten Bfedeutungen besitzen. 
[0073] Das elektrochrome Medium kann gegebenenfalls mindestens ein Losiingsmittel enthalten, in dem die elektro- 
chromen Substanzen, gegebenenfalls ein Leitsalz und gegebenenfalls weitere Zusatze gelost sind. Das Losungsmittel 

1 5 kann auch gelformig verdickt sein, beispielsweise durch Polyelektrolyte, porose Feststoffe oder Nanopartikel mit groBer 
aktiver Oberflache. Das elektrochrome Medium enthalt insbesondere dann kein Losungsmittel, wenn die enthaltenen 
eiektrochromen Substanzen oligo- oder polymer sind. 
. [0074] Geeignete Losungsmittel sind alle unter den gewahlten Spannungen redox-inerten Losungsmittel, die keine 
Elektrophile oder Nukleophile abspalten konnen oder selber als ausireichend starke Elektrophile oder Nukleophile rea- 

20 gieren und so mit den farbigen Radikalionen reagieren konnten. Beispiele sind Propylencarbonat, y-Butyrolacton, Ace- 
tonitril, Propionitril, Benzonitril, Glutaronitril, Methylglutamitiil, 3,3'-Oxydipropionitril, Dimethylfonnamid, N-Me- 
thylpyrrolidon, Sulfolan, 3-Methylsulfolan oder Mischungen davon. Bevorzugt sind Propylencarbonat, Benzonitril und 
Mischungen untereinander oder mit Glutaronitril oder 3-Methylsulfolan. Insbesondere bevorzugt ist Propylencarbonat. 
• Ebenfalls insbesondere bevorzugt ist Benzonitril. 

25 [5b75] Das elektrochrome Medium kann mindestens ein inertes Leitsalz enthalten. Insbesondere wenn wenigstens eine 
der Substanzen des Redoxpaares RED1/OX2 ibnischer Natur ist, kann auf den Zusatz eines Leitsalzes verzichtet werden; 
[0076] Als inertes Leitsalz sind Lithium-, Natrium- und Tetraalkylammoniumsalze geeignet, insbesondere letztere. Die 
Alkylgruppen konrien zwischen 1 und 18 C-Atome aufweisen und gleich oder verschieden sein. Bevorzugt ist Tetrabu- 
tylammonium. Als Anionen zu diesen Salzen, aber auch als Anionen X~ in den Formeln (I) bis (VT), (CI), (CII) und (CV) 

30 bis (CVn) und in den Metallsalzen kommen aUe redox-inertenv farblosen Anionen in Frage. 

[0077] Beispiele sind Tetrafluoroborat, Tetraphenylbprat, Cyanb-triphenylborat, Tetramethoxyborat, Tetrapropoxybo- 
rat, Tetraphenoxyborat, Perchlbrat, Chlorid, Nitrat, Sulfat, Phosphat, Methansulfonat^ Ethansulfonat, Tetradecansulfo- 
nat, Pentadecansulfonat, Trifluormethansulfonat, Perfluorbutansulfonat, Perfluoroctansulfonat, Benzolsulfonat, Chlor^ 
benzolsuLfonat, Toluolsulfonat, Butylbenzolsulfonat, tert. Butylbenzolsulfonat, Dodecylbenzolsulfonat, Trifluormethyl- 

35 benzolsulfonat, Hexafluorophosphat, Hexafluoroarsenat, Hexafluorosilicat, 7,8- oder 7,9-Dicarbonido- undecaborat(-l) 
oder (-2), die gegebenenfalls an den B- und/oder C-Atomen durch eine oder zwei Methyl-, Ethyl-, Butyl- oder Phenyl- 
Gfuppen substituiert sind, Dbdecahydro-dicarbadQdecaborat(-2) oder B-Methyl-C-phenyl-dodecahydro-dicarbadodec- 
aborat(-l). • .. " 

[0078] Ebenfalls geeignet, auch als Anionen in den Foniieln (CC) bis" (CQV), (I) bis (VT), (CI), (CII) und (CV) bis 

40 (CVH) und in den Metallsalzen,. sind die oben erwahnten Anionen, die. auch die Rolle eines I^Di iibemehmen konnen, * 
beispielsweise I", Ij". 

[0079] Die Leitsalze werden vorzugsweise im Bereich 0 bis 1 mol/1 eingesetzt. ; 

[0080] Als weitere Zusatze konnen Verdicker eingesetzt werden, um die Viskositat der elektroaktiven Losung zu steii- 
ern. Das kann Bedeutung haben zur Vermeidung von Segretation, d. h. der Bildung.von streifiger oder fieckiger Farbbil- 
45 dung bei langerein Betrieb der elektrochromeri Vorrichtung im eingeschalteten Zustand, und zur Steueruhg der Aus- 
bleichgeschwindigkeit nach Abschalten des Stroms. 

[0081] Als Verdicker eignen sich alle fur diesen Zweck iiblichen Verbindungen wie z. B. Polyacrylat, Polymethacrylat 
(Luc ti te L®),Polycarbonat oder Poly ureth an. . . . . / 

[0082] Als weitere Zusatze fiir das elektrochrome Medium kommen zum fallweise erwiinschten Schutz vor UV-Licht 
50 (< 350 nm) UV-Absorber in Frage. Beispiele sind UVINUL® 3000 (2,4-Dihydroxybenzophenon, BASF), SANDU- 
VOR® 3035 (2-Hydroxy-4-n-octyloxybenzophenon, Clariant), Tmuvin® 571 (2-(2H-Benzotriazo^2-yl)-6-dodecyl-4- 
tnethylphenol, Ciba), Cyasorb 24tm (2,2'-Dihydroxy-4-methoxybenzophenon, American Cyanamid Company), UVI- 
KUL® 3035 (Ethyl-2-cyano-3,3-diphenylacrylat, BASF), UVINUL® 3039 (2-Ethylhexyl-2-cyano-3,3-diphbnylacrylat, 
BASF), UVLNLFL® 3088 (2-Ethylhexyl-p-methoxycinnamat, BASF), CHIMASSORB® 90 (2-Hydroxy-4-methoxyben- ^ 
55 zophenon, Ciba), SANDUVOR® PR-25 (4-Methoxybenzylidenmalonsauredimethylester,. Clariant). 

. [0083] Beyorzugt sind die fiinf Letztgenannten. Ebenfalls bevorzugt sind Mischungen von UV-Absorbem, beispiels- 
weise der vier Letztgenannten. Besonders bevorzugt sind die Mischungen aus UVINTUL® 3039 und CHIMASSORB® 90 
Oder SANDUVOR® PR-25 und CHIMASSORB® 90. 
[0084] Weitere Zusatze konnen Gelb filter sein wie z. B. 
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[0085] Sie absorb ieren zwischen 350 und 400 nm. 

[0086] Die UV- Absorber und Gelb filter werden im Bereich 0.01 bis 2 mol/1, vorzugsweise 0,04 bis 1 mol/l eingesetzt. 
[0087] Das elektrochroihe Medium enthalt die elektxochromen Substanzen OX2 und RJEDi jeweils in einer Konzentxa- 
tion von mindestens 10"^ mol/l, yorzugsweise 0,001 bis 0,5 mol/I. Die Gesaihtkonzentration aller enthaltenen elektro- 
chrpmen Substanzen liegt vorzugsweise unter.l moiyi. 5 
[0088] Zum Betrieb der erfindungsgemaBen elektrochromen Vorrichtung wird ein konstanter, gepulster oder in seiner 
Amplitude sich verandemder, beispielsweise sich sinusfoimig verandemder, Gleichstrom benutzt. Die Spannung hangt 
ab von der gewunschten Farbtiefe, insbespndere aber von den Reduktions- bzw. Oxidationspotentialen der verwendeten . 
0X2 und RED]. Solche Potentiale konnen beispielsweise aus Topics in Current Chennistry, Volume 92, S. 1^44, (1980) 
Oder Angew. Chem. 90, 927 (1978) oder der dort zitierten Literatur entnommen werden. Die Differenz ihrer Potentiale ist 10 
ein Richtwert fur die erforderliche Spannung, jedoch kann die elektrochrome Vorrichtung bereits bei niediigerer oder ,■ 
auch mit hoherer Spannung betrieben werden. In vielen FaLLeri, z. B. bei Verwendung- von OX2 = Formel (CC) und REDi 
= Formel (XXVI) liegt diese zum Betrieb notige Potentialdifferenz < 1 V Soiche elektrochromen Vorrichtungen konnen 
deshalb in einfacher Weise mit dem Strom aus photovoltaischen SiliciiimzeUen versorgt werden. 

[0089] Wird die Spannung abgeschaltet, geht die erfindungsgemaBe elektrochrome Vorrichtung wieder in ihren ur- 15 
sprunglichen Zustand zuriick. Diese Loschiing kann erheblich beschleuhigt werden, wenn die kontaktierten Segmente 
bzw. Flatten kurzgeschlossen werden. AuCh durch mehririaliges Umpolen der Spannung, gegebenenfalls auch bei gleich- 
zeitiger Emiedrigung der Spannung, kann die Anzeige sehr rasch geloscht. werden. 

[0090] Durch Variation der Schichtdicke der. elektrochromen Vorrichtung, der Viskositat der elektrochromen L5sung 
und/oder der Diffusions- oder Driftfahigkeit der elektrochromen Substanzen lassen sich die Einschalt- und Ausschaltzei- 20. 
ten der Anzeigevorrichturig- in weiten Grenzen beeinflussen. So zeigen beispielsweise diinne Schichten kiirzere Schalt- 
zeiten als dicke. Es lassen sich also schnell und langsam schaltbare Vonichtungen bauen und so den j'eweiligen Einsatz- 
zweckeri optimal anpassen. ' 

[0091] Bei langsamen Vorrichtungen; insbesondere Anzeigevorrichtungen, kann zur Aufrechterhaltung der angezeig- 
ten Information im eingeschalteten Zustand ein Stromspar- oder Refresh-Mode benutzt werddn. Nach Aufbau der anzu- 25 
zeigenden Information beispielsweise durch konstante oder sich mit hoher Frequenz verandemder oder gepulster Gleich- 
spannung ausreichender Hohe wird auf gepiilste oder sich verandernde Gleichspannung niedriger Frequenz umgeschal- 
tet, wobei wahrend der Phasen, in denen die Spannung Null betragt, die Kontaktierung der Segmente nicht kurzgeschlos- 
sen wird. Diese niedrige Frequenz kann beispielsweise im Bereich von 1 Hz oder niedriger liegen, wobei die Dauer der 
Einschalt- und Ausschaltphasen nicht gleichlang zu sein brauchen, sondem. beispielsweise die Ausschaltphasen deutHch 30 
ianger sein konnen. Da sich wahrend der S.trompausen im nicht kuizgeschlo'ssenen Zustand die Farbtiefe der angezeigten 
Information nur langsam abbaut, geniigen relativ kurz Strpinimpulse, uifi diese Verluste in der anschliefienden Refresh- 
Phase wieder auszugleichen. Man erhSlt so ein fLackerfreies Bild mit nahezu konstanter Farbtiefe, fiir dessen Aufrechter- 
haltung aber nur ein Bruchteil des Strome-s.benotigt wird, der bei permanentem Stromftufi anf alien wurde. 
[0092] . Spezielle Ausfiihrungsformen der obengenannten lypen 1 und 2 konnen beispielsweise die folgenden sein, die 35 
ebenfalls Gegenstand derErftndung sind, wenn sie die erfindungsgemaBen elektrochromen Substanzen enthalten. 
[0093] Die Verwendung der erfindungsgemaBen elektrochromen Verbindungen der Formel (CC) zusammen mit min- 
destens ein ern geeigneten REDi, z, B. der Formel (XXVT) in einer elektrochromen Vorrichtung zeigt eine deutlich er- 
hohte Lichtechtheit der Zelle im eingeschalteten Zustand als eine elektrochrome Vorrichtung, bei.der ein analoges nicht 
verbriicktes Viologen der Formel (I) zusammen mit einem REDi, z. B : der Formel (XXVI) yenyendet wird. . .40 

Typ 1 : (unverspiegelt) 

aus dem Bereich Lichtschutz/Llchtfilter: Fensterscheiben fiir Gebaude, StraBenfahrzeuge, FlUgzeuge, Eisenbahnen, 
Schiffe, Dachverglasurigen, Autosonnendacher, V6rglasuhg von Gewachshausem und Wintergarten, lichtfilter beliebi- 45 
ger Art; • ■ ■ ■ ' ' . . ' ' 

• aus dem Bereich Sicherheit/Geheimhaltung: Trennscheiben fiir Raumteiler in Buros, StraBenfahrzeugen, Flugzeugen, 
Eisenbahnen, Sichtschutzscheiben an Bankschaltern, Tiirverglasungen, Scheiben fur Motorrad- oder Pilotenhehne; 
aus dem Bereich Design: Verglasung von Backofen,' Mikroweliengeraten, anderen Haushaltsgeraten, M6beln. 
[0094] Aus dem Bereich Anzeigen: analoge Spannungsaiizeigen, als'Batterietester, Tankanzeigen, Temperaturanzei- 5C 
gen. .... - 

^ Typ 1: (verspiegelt) . ' 

[0095] Spiegel jeglicher Art fiir StraBenfahrzeuge, Eisenbahnen, insbesondere plane, sparische, aspharischie Spiegel St 
und Kombinationen daraus wie sparisch/aspharisch, Spiegelverglasung in Mobeln. 

; . ; ■* • ■ Typ2, : * . ' ' " • ■ ■ ^ ' 

[0096] Anzeigevorrichtungen jeglicher Art, Segment- oder Matrixanzeigen fur Uhren, Computer, Elektrogerate, Elek- 6( 
trbnikgerate wie Radios, Verstarker, Femseher, CD-Player, Zielanzeige in Bussen und ZOgen, Abfahrts- oder Abflugan- 
zeigen in Bahnhofen und Flughafen, Rachbildschirme, alle Anwendungen, die unter Typ'l und 2 genanntsind, die min- 
destens eine schaltbare, stadsche oder variable Anzeigevorrichtung enthalten wie Trennscheiben, . die Anzeigen wie 
"Bitte nicht storen", "Schalter nicht besetzt" enthalten, Auto-Spiegel, die Anzeigen beliebiger Art enthalten, wie Anzeige 
der Temperatur, Storungen im Fahrzeug. beispielsweise Oltemperatur, ofFene Tiiren. Zeit, Himmelsrichtung. 6: 



19 



DE 100 23 765 A 1 



Beispiele 
Beispiel 1 ■ 

5 [0097] . Zu 15 .0 g 4,4'-Bipyridyl in 90 ml Toluol wurden bei 70°C 9.6 g 3-Phenyl-l-brompropan wahrend 45 min ge- 
tropft. 24 h wurde bei RiickfluBtemperatur geriihrt, abgekiihlt und abgesaugt. Der Feststoff ' wurdp in- 90 ml Toluol 4 h bei 
RuckfluBtemperatur geriihrt, abgekiihlt, abgesaugt und mit Toluol gewaschen. Nach dem Trocknen im Vakuum erhielt 
man 14.3 g (85% d. Th.) 4-(4-Pyridyl)-l-(3-phenylpropyl)pyridiniuinbromid. 

[0098] 2.5 g hiervon wurden zusanmien mit 0.7 g 1,3-Dibrompropan in 35 ml Butyrolacton unter Zusatz von 0.1 g Te- 
10 trabutylammbniumiodid 48 h bei 70°C geriihrt. Nach dem Abkiihlen wurde abgesaugt, mit wenig Butyrolacton und To- 
luol gewaschen und im Vakyum getrocknet. Man erhielt 3.0 g (94% d. Th.) der elektrochromen Substanz der Formel 
(CCCIa) als beigefarbeaes Pulver 




••■ 4 Br- ■ r ' 

[0099] . ^H-NMR (Pgl-BMSO): 5 = 2.36 (quint), 2.71 (t), 2.83 (quint.), 4.78 (t), 4.93 (t), 7.24 (m), 8.88 (dd), 9.5 (dd). 
[0100] 2.0 g hiervon wurden in 45 ml Methanol zum RiickfluB erhitzt. 5.7 g Tetrabutylaniunoniumtetrafluoroborat wur- 
25 . den zugesetzt. Nach 30 min -Kochen unter Riihren wurde die Suspension abgekiihlt und abgesaugt. Der Feststoff wurde 
erneut in 45 ml Methanol eingetragen, mit 2.9 g Tetrabutylanunoniumtetrafluoroborat versetzt und 4 h unter Riihren ge- 
kocht. Nach dem Abkiihlen wurde abgesaugt, mit Methanol gewaschen und im Vakuum getrocknet. Man erhielt 1.5 g 
(72% a. Th.) (CCCIb) 




; .. : 4BF4- ■ . ■■ 

als beiges Pulver. 

40 [0101] Cyclisches Voltaiimipgrainm (aufgenoihmen in Acetonitril, Leitsalz Tetrabutylanmioniumtetrafluoroborat, 
glassy Oarbon-Elektrode, v = 200 mV/s, Referenzelektrode Ag/AgCl, Potential umigerechnet auf NHE): Ei = -858 iriV, 

E2 = -311 mV, AE = 547 mV. 

[0102] Analog wurden die folgenden elektrochromen Verbindungen hergestellt: 
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. [0103] GemaB Fig. 1 wurde eine Zelle aufgebaut. Es wurden hierzu zwei Glasplatten 1 und 2 benutzt, die auf einer Ra- 
che mit ITO beschichtet sind.. 

[0104] Eine Mischung aus 97% photohartendem Epoxikleber DELO-Katiobond® 4594 (DELO Indus trieklebstoffe, 
Landsberg) und 3% Glaskugein mit 200 pm Durchmesser wurde ringformig 3 auf die mil ITO-beschichtete Seite der 
Glasplatte 1 so aufgetragen, dass eine 2 rain breite Offnung 4 ausgespart wurde. Nun wurde die Glasplatte 2 so auf die 
Kleberaupe gelegt, dass die ITO-Schichten der beideh Flatten 1 und 2 einaader zugewandt waren und eine Geometric 
entstand, wie in Fig. 1 gezeigt. Die Aushartung des Klebers erfolgte durch lO-miniitiges Belichten mit Tageslicht in der' 
Nahe eines Fensters und ahschlieBend fur 20 min bei 105*'C ohne Belichtung. ■■ 
[0105] Eine Schaie wurde. unter StickslofFatinosphare mit einer Losung gefullt," die 
0,02 molar an der elektxochromen Verbindung der Formel 
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(CCC). 



10 



2 BF, 



0,0025 molar an der elektrochromen Veirbindung der Formel 



15 



.20 



25 
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(CCCIb) 



und 0,005 molar an der elektrochromien Verbindung der Formel 

I 3 





N 
CH 



(CCCII) 



35 



40 



undjeweils 0,1 molar, an den UV-Absorbem der Fonnein 




(CGCX) 



und 
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(CCCXI) 



in wasserfreiem, sauerstofffreiem Propylene arbonat war. • 

[0106] . Dann wurde die Zelle unter S ticks tofFatmosph are senkrecht so in die Schale gesteUt, dass die Offnung 4 sich un- 
terhalb des Fliissigkeitsspiegels befand. Die Schale mit der Zelle wurde in einen Exsiccator gestellt. Dieser wurde auf 
0,05 mbar evakuiert und anschlieBend vorsichtig mit S ticks tolfbeliiftet. Wahrend der Beluftung stieg die elektrochrome 
Losung durch die Offnung 4 in. die Zelle hinein und fullte bis auf eine kleine Blase das gesamte Volumen aus. Die Zelle 
wurde aus der Losung entnommen, unter S tic kstoffatrnos hare an der Of&iung 4 gereinigt, indem sie mit einem Papier- 
tuch abgeputzt wurde, und mit dem photochemisch hartbaren AcrylatkleberDELO-Photobond® 4497 (DELO Industrie- 
kiebstoffe, Landsberg) verschlossen. AnschlieBend wurde 1 min unter Stickstofifatmosphare mit derLarape DELOLUX® 
.03 (DELO Industrieklebstoffe, Landisberg) die sich in einem Abstand von 8 cm zur.O^ung 4 befand, belichtet und bei 
Raumtemperatur uber Nacht unter StickstofFatmosphare ausgehartet. 

{0107] Durch Arilegen einer Spannung von 1 ,2 V an die beiden Flatten 1 und 2 farbte sich die Zelle rasch schwarz! 
Durch Abschalten der Spannung und KurzschlieBen der Kontakte yerschwand die Farbung wieder rasch. 100 000 solcher 
Schaitzyklen wurden ohne Veranderung des Schaltverhaltens iiberstanden. 
' [0108] Im gefarbten Zustand zeigte die Zelle Absorptibnsiriaxima bei 399 nm, 466 nm, 550 nm, 606 nm, 665 nm und 
738 nm iriit den jeweiligen Extihktionen yon 3,99, 1 ,64,. 1 ,35, 1,36, 0,95 und 0,65. 

Beispiel. 3 



[0109] Es wurde eine Zelle gebaut wie in Beispiel 2 beschrieben, jedoch wurde die elektrochrome Verbindung der For- 
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mel (CCCn) in 0,01 molarer Konzentration eingesetzt. 

[0110] Durch Anlegen einer Spannung von 1,2 V an die beiden Flatten 1 und 2 farbte sich die Zelle rasch schwarz. 
• Durch Abschaiten der Spannung und KurzschlieBen der Kontakte versch wand die Farbung wieder rasch. 100 000 solcher • 
Schaltzyklen warden ohne Verandening des Schaltverhaltens uberstanden. 

[0111] Im gefarbten Zustand zeigte die Zelle Absorptionsmaxima bei 399 nm, 466 nm, 550 nm, 606 nm, 665 nm und 5 
738nmmitdenjeweiUgenExtinktionenvon5,36.2,06, 1,78, 1,82, 1.25und0,81. • 

Beispiel4 

[0112] Es wurde eine Zelle gebaXit wie in Beispiel 2 beschrieben, jedoch wurde eine Losung eingefiillt, die 0,01 molar lO 
an der elektrochromen Verbindung der Fennel 




15 



•■ -20 

. 0,02 molar an Ferrocen • . ; 



(ccciii) : 




und jeweils 0,1 molar an den UV-Absorbem der Formeln 




(CGCX) 



•und 



O OH 




(CCCXI) 



35 



40 



45 



5C 



in wasserfreiem, sauerstoffifreiem Propylencarbonat war. ^ ' 

[0113] Durch, Anlegen einer Spannung von 0,9 V an die beiden Flatten 1 und 2 farbte sich die- Zelle rasch rot. Durch 
Abschaiten der Spannung und KurzschlieBen der Kontakte yerschwand die Farbung wieder rasch. 100000 solcher 
Schaltzyklen wurden ohne Veranderung. des Schaltverhaltens uberstanden. 5f 
[0114] . Im gefarbten Zustand zeigte die Zelle Absorptionsmaxima bei 53 8 nm 847- nm. mit den jeweiligen Extinktionen 
von 1,2 und 0,64. 

. . Beispiel 5 



[0115] Es wurde eine Zelle gebaut wie in Beispiel 2 beschiieben, jedoch wurde eine Losung eingefuUt, die 0,02 molar 
an der elektrochromen Verbindung der Formel " 



DE 100 23 .765 A 1 




(CCCIV), 



10 



15 



0,007 molar an der elektrochromen Verbihdung der Fonnel 




20 - 4BF/ 

, und 0,03 molar an der elektrochromen Verbindung der Formel 



25 



30 





N 



N 
C4H9 




(CCCV) 



und jeweils 0,1 molar an den UV-Absbrbem der Formeln 



35 



40 




(CCCX) 



und 



45 



50 



55 



O OH 




(GCCXI) 



O 



(CCCIb) 



in wasserfreiem, sauerstofffreiem Propylencarbonat war. 

[0116] Dwch Anlegen einer Spannung von 0,9 V an die beiden Flatten 1 und 2 farbte sich die Zelle rasch schwarz. 
Durch Abschalten der Spannung und KurzschlieBen der Kontakte verschwand die Farbung wieder rasch. 100 000 solcher 
Schaltzyklen wurden ohrie Veranderung des Scfaaltverhaltens iiberstanden. * 

Beispiel 6 \ • 



Vergleichsbeispiel, nicht erfindung^gemaB 

60 [0117] Analog zu Beispiel 1 wurde unter Verwendung von 1,4-Dibrombutan an Stelle von 1,3-Dibrompropan dieelek- 
trochrome Subs tanz der Formel 



65 
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10 



als weiBes Pulver hergestellt. 

[0118] Cyclisches Voltammogramm (aufgenommen wie in Beispiel 1): Ei = -818 mV, E2 = -375 mV, AE = 443 mV. 
[0119] '.Es wurde analog zu Beispiel 4'eine Zelle hergesteUt, die statt der elektrochromen Verbindung der Formel 
.(CCCIb).0,01 molar an der elektrochromen Verbindung der.Formel (CD) war. Wurden 0,9 V an" die Zelle angelegt, "so 
farbte sie sich blau mit Absorptionmaxima bei 555 nm, 605 nm; 66Q nm und 733 nm und den entsprechenden Extinktio- ■ 
nen von 0,59, 0,63, 0,36 und 0,22. . . 

■ Beispiel 7 . 
Vergleichsbeispiel, nicht erfinduhgsgemaB 
[0120] Elektrochrome Verbindung der Formel ^ 




(GDI), 



bekanntaus wo 98/44384, Formel Cl. . " . ' 

[0121] Cyclisches Voltampgramm (aufgenommen wie in Beispiel 1): Ei = -810.my,.E2 = -390 mV, AE = 420 mV 

Beispiel 8 ■ 

. Tageslichtechtheit, erfindungsgemaB / • 

[0122] Es wurde eine Zelle hergestellt wie in Beispiel 2 beschrieben, die mit einer Losung gefiiUt wurde, die 0,01 mo- 
lar an der Verbindung der Formel (CCCIb) (s. Beispiel 2) und 0,02 molar an der Verbindung der Formel (CCCII) (s. Bei-- 
spiel 2) in wassert'reiem, sauerstofffreiem Propylencarbonat war imd keine UV- Absorber enthielt. 

. Beispiel 9 = 

Tageslichtechtheit, Vergleichsbeispiel 

. [0123] Es wurde eine Zelle hergestellt wie in Beispiel 2 beschrieben, die mit einer Losung gefiillt wurde, die 0,02 mo- 
lar an der Verbindung der Formel (CCCIV) (s. Beispiel 5) und 0,02 molar ah der Verbindung der Formel (CCCII) (s. Bei- 
spiel 2) in wasserfreiem, sauerstofEfceieni Propylencarbonat war und keine UV- Absorber enthielt. 

LichtstabiUtatstest 



15 



20 



25 



30 



35 



4C 



.4f 



5( 



[0124] Zurri Test der Lichtstabilitat wurden Zellen gemafi Beispiel 8 gemeihsam mit Referenzzellen gemaB Beispiel 9 
bei einer BeLriebsspannung von 0,9 V in einem Testgeirat Suntest CPS+ der Firma Atlas, Linsengericht-AltenhaBlau aus- . 
geriistet mit der Filterschale AundeinerBestrahlungsleistung von 765 W/m^beiichtet. ' . • 

[0125] Vor Beginn der Bestrahlung wurden mit einem Absorptionsphotometer Cary 40 der Firina Varian,- Darmstadt 
Absorptionsspektren jeder Zelle. im geschalteten (0,9 V) und im ungeschalteten Zustand (0 V) aufgenommen. 
[0126] Die Bestrahlung erfolgte in gewissen Intervallen (s. Tabelle). Nach jedem Bestrahluhgsintervall wurden wieder 
» Absorptionsinessungen in geschalteten und ungeschalteten Zustand durchgefuhrt. Aus diesen Messungen wurden die 
DifferenZspektren gebildet, wobei jeweils im geschalteten und ungeschalteten Zustand die aktuellen Spektren minus der 
Ausgangsspeklren aufgetragen werden. 

[0127] Die Schadigung der Zelle wurde durch die Abnahme des elektrochromen Hubes definiert. Dies bedeutet die Ab- 
" nahme der Trans rnissionsanderung bei einer bestimmten Wellenlange. • • . 
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[0128] Ausgewertet wurde die Maximums wellenlange bei 538 nm bei ZeUen des Beispiels 8 und bei 605 nm bei Zel- 
len des Beispiels 9. Jei der Auswertung der Differenzspektxen iiiuB beach tet werden, daB Anderungen der Transmission 
im. ungeschalteten Ziustand auch.in den Differenzspektxen des geschalteten Zustands auflauchen und dort substrahiert 
werden miissen. 

[0129] In der folgenden Tabelle sind die Abnahme des elektrochromen Hubs uber.die kumuiierte Bestxahlungszeit fur 
die erfindungsgemaBe Zelle gemaB Beispiel 8 und als Vergleich dazu die Vergleichszelle gemaB Beispiel 9 aufgetragen. 



In % 


Oh 


70 h 


I40h 


210 h 


250 h 


500 h 


1100 h 


Zelle 

gemaB 
Beispiel 8 


100 


97 


92 


86 




81 . 


.55 


Zelle 
gemaC 
Beispiel 9 


100 


84 


58 . 


44 


40 







[0130] Definiert man eine signifikante Schadigung der Zelle aus Verlust von 20% des- elektrochromen Hubs, so ergibt 
sich bei der Zelle des Beispiels 9 (nicht erfindungsgemaB) eine Stabilitat von ca. 85 Stunden: Mit dem erfindungsgema- 
Ben verbruckten Viologen (Beispiel 8) erh5ht sich diese Stabilitat aiif 500 Stunden, dies bntspricht einer Verbesserung 
um einen Faktpr 6. . . . • 
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, . Patentanspriiche ' 

1. Elektrochrome Vorrichtung, enthaltend ein Paar Glas- oder Kunststoffjplatten oder .Kunststofffolien, von denen 
mindestens eine Platte oder Folie, vorzugsweise Seide Flatten oder Folien auf je weils einer Seite mit einer elektrisch 
leitfahigen Beschichtung versehen sind, von denen wenigstens eine Platte oder Folie und ihre leitfahige Beschich- 
,tung transparent sind, von denen die andere verspiegeU sein kann und von denen wenigstens bei einer der beiden 
Flatten oder Folien die elektrisch leitfahige Schicht in getrennte,. einzeln kontaktierte Fiachensegmente aufgeteilt 
sein kann, wobei die Flatten oder Folien iiber eirien Dichtungsring auf den Seiten ihrer leitfahigen Beschichtung zu- 
sammengefiigt sind, und .das Volumen, gebildet aus den beiden Flatten oder Folien und dem Dichtungsring, mit ei- 
nem elektrochromen Medium gefullt ist, das mindestens eine reduzierbare elektrochrome Substanz OX2 urid min- 
destens eine oxidierbare elektrochrome Substanz REDi enthalt, dadarch gekennzeichnet, dass ein OX2 der ?ormel 



,201. 




,20} 




(CC), 



4X- 



und/oder Alkoxy^Reste sub.stituiert sein 
oder-CH=CH-CH=CH- Briicke verbun- 



entspricht, ' ■ '* 

worin "... " ■ 

k^°^ und R^°^ unabhangig voneinanderfur Alkyl. Cycloalkyl, Alkenyl, Aralkyl, Aryl, -[C(FQ)]- oder eine bivalente 
Brucke B stehen, .. 

Z^°^ fur einen bivalenten Rest der Formeln CR^^°R^^\ O, C=0 oder o-Phenylen steht, 
R^^° und R^^^ unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, Methyl oder Ethyl stehen oder 
CR^^°R^^Vfiir C3- bis C7-Cycloalkan-l,l-diyl steht, 

die Ringe C, D, E und F unabhangig voneinander durch bis zu 4 Alkyl- 
konnen oder die Ringe C und D bzw, die Ringe'E und F iiber eine -(CH2)4- 
den sein konnen, . • • 

P und Q unabhangig voneinander fur -CN oder -COQ- Alkyl stehen und 
X~ fiir ein Anion steht. 

2. Elektrochrome Vorrichtung gemaB Anspruch l, 
worin 

R^^[ und R^°^ unabhangig voneinander fiir Q- bis Ctg-Alkyl, C3- bis Cg-Cycloalkyl, C2- bis Cig-Alkenyl, C7- bis 
Cio-Aralkyl, Ce- bis Cio-Aryl oder -[C(CN)2]~, -[C(CN)COO-.Ci- bis -C4- Alky l]"- oder -[C(COO-Ci- bis -C4-AI- 
kyl)2] . stehen, 

Z^^^ fur CH2, C=0 Oder o-Phenylen steht, . 

die Ringe. C, D, E und F unabhangig voneinander durch bis zu 4 Methyl-Reste substituiert sein konnen oder die 
Ringe C und D bzw. die Ringe E und F uber eine -(CH2)4- oder ■:.CH=CH-CH=CH- Brucke verbimden sein konnen 

und . 

X" fur ein Anion .steht. . - . 

■ 3. ElekUrochrome. Vorrichtung gemaB Anspruch 1. 
worin \ 
mindestens einer der Reste R^°^ und R^°^ fur eine bivalente Brucke B steht und gegebenenfalls der andere fiir 
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bis Ci8-Alkyl, C3- bis Cg-Cycloalkyi, C2- bis Cis-Alkenyl, C7- bis Cio-Aralkyi, €5- bis CiQ-Aryl oder -[C(CN)2]", - • 
[C(CN)COO-Ci- bis -C4-Alkyir Oder -[C(COO-Gi- bis -C4-Alkyl)2]-steht. , . . 

Z^°^ fiir CH2, C=0 Oder o-Phenylen steht, 

die Ringe C, D, E und F unabhangig voneinander durch bis zu 4 Methyl-Reste substituiert sein konhen oder die 
Ringe C und D bzw. die Ringe E und F iiber eine -{CH-z)^- oder -CH=CH-CH=CH- Briicke verbunden sein konnen 5 ' 
und 

X" fiir ein Anion steht, 

wobeitiber die Briicke B eine weitere elektrochrome Substanz der Formel (CC) angebunden sein kann oder aber 
eine andere elektrochrome Substanz 0X2 bzw. REt)i. 

4. Elektrochrome Vorrichtung gernaB Anspruch 2, 10 
worin 

R^°^ undR^°^ unabhangig voneinander fur Methyl, Ethyl, Propyl,. Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, Benzyl, Phe- 
nethyl, Phenylpropyl, Phenylbutyl oder Phenyl stehen, 

Z^°^ fur CH2,C=0 Oder o>Phenylenstehr.; • - ' • 

die Ringe C und D bzw. die Ringe E und F iiber eine ^CH=CH-CH=CH-Brucke verbunden sein konnen unid- is 
X~ fiir ein Anion steht. • 

5. Elektrochrome Vorrichtung gemaB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Formel (CC) Bestandteil einer 
derFormeln- 
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30 



35 



40 



4f 



5{ 



4 X- 



ist, _ . • • • . • • "... ; . ■ . 

worin • * . , * 

R^°^ und -B-R^°^ unabhangig voneinander fiir Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, Benzyl. 
Phenethyl, Phenylpropyl, Phenylbutyl oder Phenyl stehen oder & 
R^°^ und R^°^ in Formel (CCI) gemeinsain eine direkte Bindung bedeuten, 
und 

R^<?^ in Formel (C'CII), (CCIH) und (CCIV) fiir -B-[0X2'rB'-lrR^°^ beziehungsweise -B-[REDi'-B".],rR20^ bezie- • 
hungsweise -B-[REDi -B".-]u-(0X2'-B'-],-R^°^ stehen kann,' 

Z^^^ fiir CH2,C=0 Oder o-Phenylen steht, 6 
die Ringe C und D bzw. die Ringe E un.d F uber eine -CH=CH-CH=CH-BrUcke verbunden sein konnen, 
B, B' und B" unabhangig voneinander fiir eine bivalente Briicke stehen, 

-B'-R^^, -B^'-R^^"^ und -B -R^?^ unabhangig voneinander fiir Wasserstoff oder.fur Methyl. Ethyl, Propyl; Butyl. Pen- 
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tyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, Benzyl, Phenethyl, Phehyipropyl, Phenylbutyl oder Phenyl stehen, . , 

0X2' fur den Rest eines reversibel elektrochemisch reduzierbaren Redoxsystems steht, und 

PEDi' fiir den Rest eines reversibel elektrochemisch oxidierbaren.Redoxsystems steht, 

k fiir eine ganze Zahl von 2 bis 1000 steht, 

1, r und u.unabhangig fur eine ganze Zahl von 1 bis 100 stehen, 

t und w unabhangig voneinander fiir eine ganze Zahl von 1 bis 1000 stehen und 

X" fur ein Anion steht. 

6. Elektxochrome Vorrichtung der Formel (CCIH) gemaB Anspruch 5, worin 1, u und 1 1 bedeuten. r. 

7. Elektrochrome Vorrichtung gemaB einem oder mehrerer der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass sie 

a) eine elektrochrome Substanz OX2 der Formeln (CC) oder (CCI) enthalt und zusatzlich eine elektrochrome 
Substanz OX2 der Formel (J) und eine elektrochrome Substanz REDi der Formel (XXVI) enthalt oder eine 
elektrochrome Substanz OX2-B-RED1 , die als OX2 einen Rest der Formel (I) und als REDi einen-Rest der For- 
mel (XXVI) enthalt, und gegebeaenfalls eine elektrochrome Substanz REDi tier Formel (XXVT) enthalt oder 

b) eine elektrochrome Substanz der Forinel (CCIU) enthalt und zusatzlich eine elektrochrome Substanz OX2 
der Formel (I) und gegebenenfalls eine elektrochrome Substanz REDi der Foimel (XXVI) entlialt oder eine 
elektrochrome Substanz OX2-B-RED1, die als OX2 einen Rest der Formel (I) und als REDi einen Rest der For- 

[: ' mel (XXVI) enthalt, und gegebenenfalls eine elektrochrome Substanz REDi der Formel (XXVI) enthalt. 

8. Elektrochrome Substanz einer der Formeln (CC) bis (CCIV), ' ; / 
worin die Reste die in den Anspriichen 1 bis 6 angegebenen Bedeutungen besitzen, 
vfoh&i aber in F;ormel (CC) 

R^^ und R^^ nicht gleichzeitig Methyl, Ethyl oder Benzyl bedeuten diirf en,, wenn Z^°^ CH2 tjedeutet-und 
R^°^ und R^^ nicht gleichzeitig Benzyl bedeuten diirfen, wenn Z^°^ o-Phenylen bedeutet urid 
wobei aber in Formel (CCI) nicht gleichzeitig 
Z^°^ fiir o-Phenylen steht, 

R^°^ undR^o^ gemeinsam eine direkte.Bindung bedeuten, 
k fiir 1 steht und 

B fiir o-Phehylen Oder -(CH2)3- steht. . \ . 

9. Elektrbchromes Medium, das inindestens eine elektrochrome Substanz einer der Formeln (CC) bis (CCIV) ent- 
halt, worin die Reste die in den Anspriichen 1 bis 6 angegebenen Bedeutungen besitzen. 

10: Verwendung der elektrochromen Vorrichtung gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6 als Fenster 
Oder Trennscheibe oder Sichtschutzscheibe oder Verglasung oder Dachverglasung oder Uchtfilter oder Spiegel oder 
Anzeigevorrichtung.. • , 
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